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Masterbatche auf der Basis pre-exfolierter Nanoclays und in ihre Verwendung 



20 



Die Erfindung belrifft Masterbatche auf der Basis von organise* interkaliertem 
Nanoclay, erfindungsgemaBe Verwendungm dieser Masterbatche und em Verfah- 
ren zu ihrer Herstellung. 



Die Megiichkeit einer Eigenschaftsverbesserung von Kunststoffen oder allgemein 
polymeren Werkstoffen mittels Nanoclays als Ftillstoffen ist schon langer be- 

25 kannt. Als wesentliche Quelle dieser Nanoclays sind dabei wasserquellbare natiir- 
iiche oder synthetische Scbichtsilikate zu nennen. Bei der QueUung im Wasser 
losen sich Schichlplattchen im Nano-Bereioh ab, wodurch regelrechte Netzwerke 
entstehen. Polymere oder allgemein langkettige Ionen oder andere geladene Teil- 
chen konnen in die Zwischenschichten emdnsgsa, was als Interkalation bezeich- 

30 net wild. 
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Urn die so interkalierten Nanoclays technisch einseteen zu konnen, mtissen sie 
unter Einsatz weiterer Quellmittel exfoliert werden, Bei dieser Exfolierung geht 
die urspriingliche Nahordnung in den Scbichtsilikaten verloren. Vollstfindig exfo- 
liertB Smectite, wie der Montmorillonit als Beispiel eines solchen Scmchtsilikats, 
kGnnen TetlchengroBen mit einem sehr hohen Aspektverhaltnis von bis zu 1000 
ausbilden, erhalten durch Scbichten mit ca. 1 nm Durchmesser, ca. 100 nm Weite 
und 500 - 1000 nm Lange. 

Fur die Zwecke dieser Anmeldung werden unter dem Begriff Nanoclay immer 
organisch interkalierte Schiehtsilikate verstanden. Dies entspricht dem allgemei- 
nen Verstandnis auf diesem Gebiet. Solche Nanoclays sind kommerziell erhalfc. 
Hen. Unter der Bezeiehnung „Nanofil« vertreibt die Stidchemie AG einen Nanoc- 
lay auf Montmorillonitbasis. Als Beispiele sind „Nano*U 15« und ^ofil 5" zu 
nennen, die mit Distearoyldimethyl-ammoniumchlorid organisch interkaliert sind, 
Ein als „EA 108" bezeichnetes Produkt der US-amerikanischen Firma Elementis 
Corp. basiert auf Heotorit. 

Fur die Verwendung dieser Nanoclays in der kunststofrverarbeitenden Industrie 
besteht das chemische Problem, dafi die naturlichen oder synthetiscben Scbichtsi- 
Iikate zunachst organophil gemacht werden mtissen, damit sie mit den hydmpho- 
ben Kunststoffen verarbeitbar sind. Als ein wesentUches Verfahren fur diese or- 
ganophile Modifizierung der Schichtsilikate hat der Kationenaustausch Bedeutung 
erlangt Der Kationenaustausch wird in der wafirigen Phase mit kationischen Ten- 
siden auf der Basis von Ammonium-, Phosphonium- oder Sulfonium-Tensiden 
durchgefuhrt. 

Als ein weiteres Verfahren ist aueh die Saureaktivierung bekannt Hierbei wird z. 
B. Salzsaureverwendet. 

Nanoclays haben als Additive in halogenfreien Hammschutzmitteln Bedeutung 
erlangt So wird in der DE-A-199 21 472 eine flammgeschiitzte Polymerzusam- 
mensetzuug ofifenbart, die ein thermoplastisches oder vemetzbares Polymer, 
Magnesium,- Calcium-, Zink- und/oder Alumimumhydroxid und/oder deren Dop- 
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pelhydroxide als halogenfreien Fullstoff und zuseitadich em organisch interkalier- 
tes Schichtailikat auf der Basis quellfahiger Smectite enthalt. 

Nanoclays werden bevorzugt als Additive in halogenfreien Flammemchutzmitteln 
eingesetzt, weil sie die Bildung einer stabilen Krustenschioht wahrend der 
Verbrennung des Polymers fordem. Die Bildung einer solchen Kxustenscbicht 
verhindert das weitere Entzlinden des Polymers, das Zusammenfallen Oder Ab- 
tropfen des brennenden Polymers, wodurch die Ausbreitung des Feuers verstarfct 
werden kdnnte, 

Bei den Nanoday-Fullstoffen ist es zur Entfaitung ihrer Wirksamkeit erforderlich, 
sie in dem Polymer, in das sie eingebracht werden sollen, zu exfolieren. Es hat 
sich im Stend der Tecbnik jedoch gezeigt, dali sich die Anwesenheit der hierfur 
benotigten Qnellmittel wahrend der Compoundierung vor allem dann als verfah- 
renstechnisch problematisch ergibt, wenn organische Ldsungsmittel eingesetzt 
werden. Auch kpnventioneUe Haftvennittler, wie funktionalisierte Silane, kdnnen 
herkSmirdich nicht eingesetzt werden* 

to fertigen Polymer zeigte sieh bisher als ungttnstig, dafl bei dem Einsatz von 
Nanoclay-Fullstoffen die mechanischen Eigenschaften und die ExtrudierfShigkeit 
von Polymemwammensetzungen erheblich leiden. Die Nanoclay-Fullstoffe be- 
reiten Schwierigkeiten wahrend der Einarbeitung in die jeweilige Polymerzusam- 
mensetzung. Da sie nur schwer zu exfolieren sin^ konnten sie bisher anch nur 
schwer gleichmaJSig fiber die gesamte Polymerzusammensetzung verteilt warden 
Dadureh und durch ihre bisher noch hohen Kosten blieb ihr Einsatzgebiet be- 
schrankt. Zusateliche Probleme entstehen im elektrischen Bereich. fcsbesondere 
in Salzwasser fuhrten Tanehversuche mit 300 V iiber mehrere Tage zum AusfaJI 
des Polymers durch Lichtbogenbildung. 

Davon ansgehend lag der vorliegenden Erfindung die Anfgabe ^grunde, Nano- 
clay-Fttllstoffe so bereitzustellen, dafi sie gleichmaflig in unterschiedlichen poly- 
mers WcrkstofFen zu verteilen sind, deren Eigenschaften verbessem und den 
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Einsatz von NanocIay-FOllstofFen neuen Anwendungsgebieten zuzufiihren, unter 
Reduzierung der fUr ihre Verwendung aufzubringenden Kosten und damit Erh5- 
hung ihrer Wirtsehaftlichkeit, 

5 Geldst wird diese Aufgabe durch einen pulverfdrmigen Masterbatch, der ein Na- 
noclay aus einem quellftblgan anorganischen Schichtmaterial aufweist, das mit 
einem pre-exfolierenden Additiv oder einer Additivmischung modifiziert worden 
ist 

10 Der Begriff Masterbatch ist in der Chemie an sioh bekannt und bezrichnet eine 
Vorraischung. die zunSchst angefertigt und dann in einem Produfctionsprozefi oder 
Verfahrensablauf eingesetzt wird. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung hat es 
sich gezeigt, dafl die im Stand der Technik bekannten Nachteile vermieden wer- 
den konnen, wenn zunachst der pulverfdrmige Masterbatch hergestellt und als 

15 eine vorbereitete Einheit in einem Polymer oder einer Polymerzusammensetzung, 
was aucn ein Kunststoff sein kann, als Ftillstoff zur Modifoaerung der Eigen- 
schaften eingesetzt wird 

Das im Masterbatch enthaltene Nanoclay weist eine mittlere TeiichengroBe von 
20 0,1 bis 1000 urn, bevorzugt von 0,1 bis 100 urn, besonders bevorzugt von 1 bis 15 
Hm und ganz besonders bevorzugt von 2 bis 1 0 um auf. 

Das Nanoclay kann gemahlenes Nanoclay enthalten oder vollst&ndig gemahlen 
sein. Das Mablen als solches ist ein bekannter Verarbeitungsprozefl, der einen 
25 hohen Durchsatz ermdglicht und damit hone Ausbeuten an gemahlenem Nanoclay 
zur VerfUgung stellt. An das Mahlen selbst sind keine besonderen Anforderungen 
stellen. Es kann mittels Jet-Muhle, KugelmQhle, insbesondere aber durch eine 
Schwingmtlhle, Walzenmuhle, Schlagmilhle, ScMagprallmtihle, Reibmiihle oder 
Stiftmiifale erfolgeij. 
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Gemahlenes Nanoclay, bei dem die mittlere Teilchengrdfie unter die Teilchengrd- 
J3e der im Handel erhaltlichen Nanoclays gesenkt wird, ist insbesondere dann von 




groBem Vorteil, wenn dadurch ein Masterbatch hergestellt wird, der zusammen 
nut halogenireien Fiillstoffen in Pol^erzusammensetzungen ftir die Verwendung 
als Flammschutanittel dient Obwohl die Nanoclays dann auf eine mittlere Teil- 
chengrtiBe reduziert worden sind, von der an sich angenominen werden muB, daB 
5 sie keine gewttnschte Wirkung mehr etzielen, laflt sioh erstaunhcherweise bei 
Einsatz eines soichen Masterbatches dennoch feststellen, daB die mechanischen 
sowohl als auch die Verarbeitungseigenschaften der Polymerzusammensemmg 
deutlich verbessert werden 

Diese Verbesserang der mechanischen und der Verarbeitungseigenschaflen er- 
10 mdglicht eine hflhere Beladung der Poiymeraisammeusetzung mix flammhem- 
mendera, vorzugsweise halogenfreiem FttUstoff bei gleichbleibenden mechani- 
schen Eigenschaften und gleichbleibender Verarbeitungsqualitat 

Auf der anderen Seite kann aber anch eine geringere Beladung mit dem flamm- 
15 hemmenden Ffillstoff bevorzugt werden, um dadurch die mechanischen Eigen- 
schaften und die Verarbeitungsqualitat noch zu verbessera, ohne gleichzeitig eine 
Verschlechtenmg der flammhemmenden Eigenschaften der Polymerajsammen- 
setzungen zu bewirken. Auf die erfindungsgem&Be Verwendung des pulverfbnni- 
gen Masterbatches filr die flammhenunende Ausriistung von Polymeren bzw. Po- 
20 lymerzusammensetzungen wird weiter unten noch eingegangen. 

Vorzugsweise ist das anorganische Schichtmaterial ausgewahlt aus nafurlichen 
oder synthetischen Schichtsilikaten. Als solche Schichtsilikate sind insbesondexe 
die Smectite, zu denen der Montmorillonit, Hektorit, Saponit und Beidellit gehS- 
25 ren, zu nennen, Auch Bentonit kann eingesetzt werden. 

In dem erfindungsgemaflen Masterbatch kann zusatzhch zumindest ein Additiv 
enthalten sein, das ausgewahlt ist aus der Gruppe der gesattigten und uagesattig- 
ten Fettsauren und ihrer Saize, der FeusSurederivate, der Polymerfettsauren, der 
30 Siloxanderivate, Oder deren Mischungen, 
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Die insgesamt hier genannten Additive dienen der Verbesserung der Exfoliertxng 
des Nanoclays, wobei die genannten Fettsauren und Fettsaurederivate den beson- 
deren Vortei) haben, dafi sie die beste chemische Vettraglichkeit zu den ublicher- 
weise verwendeten Interkalierungsnutteln aufweisen und decnocb kostengQnstig 
5 sind. 

Bin besonderer Vorteii dieser Zusatze ergibt sicb in Kombination mit gemahJenem 
Nanoclay, da dieses als feinverteiltes Pulver einen feinen Staub bilden kann und 
so eine potentielle GefahrenqueUe ftir Explosionen darstellt. Mit dem Einsatz ei- 
10 ties der genannten Additive oder einer beliebigen Mischung der genannten Addi- 
tive kann dieses Problem deutlich reduziert oder aufgehoben warden. 

Bevorzugt sind die Fetts&uren oder Fettsaurederivate, die ausgewablt sind aus 
Fettsauren mit 3.0 bis 13 Koblenstoffatomen. Hier sind insbesondere Laurinsaure, 
15 Palmitinsaure ? Stearins&ure, Oleinsaure, Linolsaure, Capronsaure und Ririnusol 
zu nennen. 

Die Fettsauren, insbesondere die genannten Vertreter dieser Gruppe, haben den 
Vorteil, dafi sie leicht in groflen Mengen erhaltlich und dabei kostengunstig sind 
und auf der anderen Seite einen sicheren Umgang im industriellen GrofimaBstab 
20 erlauben. 

Die FeltsSnrederivate umfassen hydrogenierte Derivate, Alkoholderivafe, Amin- 
derivate oder deren Mischungen. 

2^ Sie konnen auflerdem ausgewShlt sein aus der Gruppe der polymeren FettsSuren* 
der Kfitofettsauren, der FettsaurealJcyloxazoline und Fettsaurealkylbisoxa2oline, 
oder deren Mischungen, 

Bei den ungesattigten Fettsauren sind insbesondere die mono- oder polyungesilt- 
2& tsgten HydroxyfettsMuren 211 nennen. 
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Wenn als Additiv em Siloxanderivat eingesetzt wird, ist dies vorzugsweise ein 
Oiigoalkylsiloxan, Polydialkylsiloxan, Polyalkylarylsiloxan 3 Polydiarylsiloxan, 
Oder eine Mischung davon, wobei die genannten Siloxanderivate besonders be- 
vorzugt mit zumindest einer reaktiven Gruppe funktionalisiert worden sind. 





AlternatiLv za den genaimten Additiven konnen auch solche ausgewahlt axis der 
Gruppe der Ethylen-Propylen-Copolymere (EPM), der Ethyleu-Propylen- 
Terpolymere (EPDM), der thennoplastischen.Elastomere, der Haftvermittler, der 
Vemetzungsmittel oder deren Mischungen enthalten sein, 
10 Als ein zu verwendender Haftveimittler sind die funktionalisierten Silane zu nen- 
nen. 

EPM und/oder EPDM weisen bevorzugt ein mittleres Molekulargewicht von we- 
niger als 20.000 auf. Das Verhaltnis von Ethylen zu Propyien in EPM und/oder 
EPDM kann von 40 : 60 bis 60 : 40 betragen. 

15 

Dear pulverformige Masterbatch in Form der im wesentlichen homogenen Mi- 
schung des pre-exfblierten Nanoclays in einer seiner erfindungsgemaBen Ausge- 
staltungen kann mit einem Polymerpulver im wesentltchen homogen vennischt 
sein. Das Polymerpulver soli vor alien Dingen das Zusammenbacken des Pulver- 

20 Masterbatcbes verhindern, wenn dieser z. 3. bei erbtfhter Temperatur gelagert 
wird. Es tfflgt maBgebllch zur Verbesserung der Rieselfahigkeit des fertigen Pul- 
ver-Masterbatches bei. Ein geeignetes AaswaMkriterium filr das jeweils zu ver- 
wendende Polymerpulver ist im wesentlichen die Kompatibilitat mit dem weiteren 
Einsatzzweck des Pulver-Masterbatches. Beispielhaft Erwahnung finden sollen 

25 geeignete Polymerpulver, wie Polyethylen-Ethylenvinylacetat-Copolymere 
(EVA), Ethylenethylacrylat-Copolynjere (EEA), Ethylenmethylacrylat- 
Copolymere (EMA), Ethylenbutylacrylat-Copolymere (EBA), deren mit 
Maleins&ireanhydrid (MAH) modifizjerte Derivate, Ionomere, Styrol-EIastomer- 
Systeme, Ether-Ester-Blockcopolymert, P&Jyefeer-Polyamid-Block-Copolymere 

30 (PEBA), Mischungen von thennoplastischen Polymeren, thermoplastische Polyu- 
rethanelastomere, thermoplastischer Sihconkautschuk oder Mischungen der ge- 
nannten Polymere, AJs solcbe Mischungen sind z, B. EVA/SAN, EVA/PA11, 
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' EVA/PS* and auoh PVDF/EVA zu netinen. Le uteres ist als ALCRYN von Dn- 
Pont im Handel erhaitlich. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird ebenfalls gelflst durch emen Polymer- 
5 Masterbatoh der durch Compoundierung des pulverformigen Masterbatches in 
einer seiner erfindungsgemfifien Ausgestaltungen zusammen mit einem vorherbe- 
stimmten Tr&gerpolymer erhalten worden ist. 

Hierfiir geeignete Tragerpolymere umfassen Polyethylen-Ethylenvinylacetat^ 
10 Copolymere (EVA), Ethylenethylacrylat-Copolymere (EEA), Ethylenmetiiylacry- 
lat-Copolymere (EMA), Ethylenbutylacrylat-Copolymere (EBA) 3 deren mit Ma- 
leimSureanhydrid (MAH) modifizierte Derivate, Ionomere, Styxol-EIastomer- 
Systeme, Ether-Ester-Blockcopolymere, Polyether-Polyamid-Block-Copolymere 
(PEBA), Mischurxgen von thermoplastischea Polymeren, thennoplastische Polyu- 
15 rethanelastomere, thermoplastischen Siliconkautschuk oder Mischungen der ge- 
nannten Polymere, Als $olche Mischungen sind z. B. EVA/SAN, EVA/PAll, 
EVA/PS, und auch PVDF/EVA zu nemien. Letzteres ist als ALCRYN von Du- 
Pont im Handel erh&ltlich. 

20 Vorteilhaft und in Hinblick auf die techoische Anwendung vereinfachend ist die 
Tatsache, dafl sich als Polymerpulver zur Bildung der im v/esentlichen homoge- 
nen Mischung mit dem Pulver-Masterbatch und als Tragerpolymer zur Bildung 
des Polymer-Masterbatches im wesentlichen die gleichen Ausgangsmaterialien 
eignen. Neben einem einfacherea techaischen Handling werden dadurch auch 

25 KompatibilitStsprobleme vermieden. 

• Der Aateil des Tragerpolymers in dem Polymer-Masterbach betr&gt 10-90 
Gew.% s vorzugsweise 40 - 70 Gew.%. Fiir die Anwendung des Polymer- 
Masterbaohes hat es sich al9 vorteilhaft erwiesen, wean dieser in Granulatform 
30 vorliegt 
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Die erfindungsgemaBen Pulver-Masterbatche Oder Polymer-Masterbafche, gege- 
benenfalte in einer der genaimten Abwandlungen, k5nnen einer Vielzahl von An- 
wendungen als Nano-Fiillstoff in Polymeren, Polymerzusaniinensetzungen oder 
allgemeta Kunststoffen zugefuhrt werden, Dazu gehort auch, daB $ie zustelich in 
bereits bekannten Ftlllstoffsystemen eingesetzt werden, um den Gehalt an bisher 
tlblichem FQllstoff zu reduzieren und in der Regel das Eigenschaftsprofil der so 
hergestellten Polymere oder Polymerzusammensetzungen zu verbessern. 



10 
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Ein wichtiges Gebiet ist in diesem Fall der Einsatz in halogenfreien Fiamm- 
schutzmitteln. Als halogenfreie Fullstoffe kommen in den Flammschntzmitteln im 
wesentlichen ALuminiiinihydroxid, Aluminiumoxihydrat (Bohmit), Magnesium- 
hydroxid, Magnesiumoxid, Brucit, Magnesiumcarbonat, Hydxomagnesit, Huntit, 
Bauxit, Calciumcarbonat, Talk, Glaspulver, Melaminisocyanurate, deren Derivate 
und Zubereitungen, Borate, Stannate und Hydroxystannate, Phosphate oder belie- 
bige Mischungen davon zum Einsatz, Um eine Kompatibilitat zwischen dem ein- 
gesetzten halogenfireien FtUlstoff und dem Polymer oder der Polymerzusammen- 
setzung zu gewahrieisten, in das diese Fullstoffe eingearbeitet werden solien, um 
das halogenfreie Flanrmschutzmittel zu ergeben, war e$ bisher im Stand der Tech- 
nik erforderlich, daB die halogenfreien Fiillstoffe, hier sind insbesondere Alumi- 
nium- und Magnesiumhydroxide zu nennen, oberflachenmodifiziert wurden. Nur 
so konnte ein gewunschtes MaB an mechanischen und/oder elektrischen Eigen- 
schaften ermoglicht werden. Werden nun die genantrten halogenfireien Fiillstoffe 
zusammen mit dem erfindungsgemafien Masterbatch eingesetzt, hat sich aberra- 
' schend und in vorteilhafter Weise gezeigt, dafi die Notwendigkeit der bisher abli- 
chen Oberfiachenmodifizierung der halogen&eien Fullstoffe entfillt 

Zu den genannten halogenfireien Ftillsioffen ist noch zu erganzen, daB hier beson- 
ders Alumimumhydroxid (als ATH bezeichnetes Aluminiumtrihydrat der allge- 
meinen Formel Al 2 03 x 3H 2 0) und Magnesiuxnhydroxid in ibren verschiedenen 
Fonnen eingesetzt werden, wobei fdr beide Gruppen nicht nur ihre Wirksamkeit 
in Flanunschutzmitteln, sondern auch ihre besondere Wirksamkeit im Bereich der 
Verminderung der Rauchentwicklung und ihr Einsatz in halogenierten, insbeson- 
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dere bromierten und chlorierten Polymeren, unter anderem auch in PVC, zu men- 
nen ist Durch den Einsatz in Kombination mit dem erfindungsgemaBen Piilver- 
oder Polytner-Masterbatch kann der Anteil an halogenfreiem Fiillstoff vermindert 
werden, ohne das Eigenschaftsprofil negativ zu beeinflussen. 

5 

Bei den Magnesiumhydroxiden 1st sowohl die synthetische Form als auch der 
naturlich vorkommende Brucit gleichermaflen einsetzbar. Diese Fulistoffe werden 
bevorzugt auf mitdere Teilchengrofien von 1 - 12 ym, vorzugsweise auf 2 - S jim 
gemahlen* Bei Anwendungen der Ftillstoffe in Kombination mit dem etfindungs- 
10 gemaBen Masterbatch, bei welchem die Verarbeitungstemperatur oberhalb von 
180°C liegt oder die Gebraucbstemperatur der fertigen Polymere oder Kunststoffe 
fQr einen lfingeren Zeitpuxxkt oberhalb von 150°C liegt, werden besonders gute 
Ergebnisse erzielt, wenn die mittlere TeilchengrOJJe der Ftillstoffe bei 2 - 8 pm 
liegt. 

IS 

Zu einer ganz besonders erstaunlichen Anwendung gelangt der erfindungsgemaBe 
Masterbatch sowohl in seiner Form als Pulver-Masterbatch, wie auch al9 Poly- 
meimasterbatch als Fiillstoff in Polyolefinen als solchen sowie deren Mischungen 
(„Legierungen", auch als „AJloys" bezeichnet), technischen RunststofFen, wie 
20 Polyamid und Polyesthem sowie deren Mischungen, Polystyrolen, Duroplastea, 
wie tmgesMttigte Polyesther (UP)- und Epoxidharzsysteme. 

Es hat sich gezeigt, daB die Pulver- oder Polymer-Masterbatche, als FuUstoffe in 
diesen Polyolefinsyslemen eingesetzt, die ideale, d. h. exfolierte Verteilung xwd 

25 Dispersion in der Polymermatrix erreichen, was bisher bei den unpolaren Polyme- 
ren als iramtfglich gait. Bisher gab es erhebliche Probleme, eine gleichm#Bige 
Verteilung schon von sehr geringen Anteilen von z. B. 0,1 - 15 Gew-% von her- 
kommlich erhSltlichen Nanoclays in einer solchen Polymeixnatrix zu erreichen, 
was zu einer erheblichen Verschlechterung der mechanisation Eigenschaiien fQhr- 

50 te und auBerdein zu einem unberechenbaren, schwankenden Verhaltesn in Brenn- 
barkeitstest 
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Alles zusammen genommen zeigte sich eln besonderer Vorteil der erfindungsge- 
m&flen Pulver- wie Polymer-Masterbatche darin, dafl $ie als Kompalibiiisatoren 
und ebenso als Krustenbildner und somit ebenso als wirksame Bestandteile von 
Flammschutzmitreln eingesetzt werden kfinnen. Die Polymerzusammenseteung 
5 kann zusatzlich Stabilisatoren enthalten. 

Ein weiteres breites Anwendungsfcld der Pulver- oder Polymer-Masterbaiehe ist 
in ihrem Einsatz als FtiUstoff in Elastomeren und Duroplasten zu sehen. 

10 Ganz aligemein lassen sich die Vorteile der Pulver- oder Polymer-Masterbatche 
bei ihrem Einsatz in den vielf&ltig genannten Polymersystemen so zusammenfas- 
sen, daB durch Einsatz der Pulver- oder Polymer-Masterbatche verbesserte Ober- 
fl&caeneigenschanen der Polymerzusammensetzung, wie Obetftachenglatte oder 
Qleichmafligkeit ein fehtendes fettiges Aussehen an der Oberflache und ausge- 
zeichnete Bedruck- und Kopierfahigkeit erxeicht werden. Daneben ist die Abrieb- 
festigkeit verbessert und die Durchlassigkeitseigenschaften sowie die Frikttonsei- 
genschaften werden gunsug beeJnfm/3t. Als besonders vorteilhaft fiir die indus- 
trielle Verwertung ist auch die fehlende Durchlassigkeit fur verschiedene gasfor- 
mige Substanzen zu nennen. Durch eine erhohte Plastizitat und Fonnbarkeit kann 
die Verarbeitungsqualitat z. B. im Spritzguflverfahren deutlich verbessert werden. 
Als weitere vorteilhafte Eigeaschaften sind eine verringerte Schrumpfung, eine 
verbesserte Veratbeitbarkeit auf Exlxudem aligemein und eine verminderte Tru- 
bung zu nennen. Bei der BlasformUng konnte eine leichte Verarbeitbarkeit und 
insgesamt ein blasenstabilisierender Effekt beobachtet werden. In Brandtests, wie 
Bl und UL 94 konnte eine Verminderung der Tropfenbildung sogar bei sehr ge- 
ringer Beladung mit dem Nanoclay-FUllstoff in Form des Pulver- oder Pojymer- 
Masterbatches beobachtet werden. 

Wenn eine den erfindungsgemaflen Pulver-Masterbatch in einer seiner Ausgestal- 
tungen enthaltende Polymerzusammcnsetzung hergestellt werden soil, kann dies 
in einfacher Weise geschehen, wie beispielhaft in Hinblick auf eine flammge- 
sohfitzte Polymerzusammensetzung erlautert. 
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Zun&chst wird ein Nanoclay ausgewShlt, pre-exfoliert und wahlweise bis zu einer 
gewunschten TeilchengrflBe fein vermahlen. Dadurch wird der pulverformage 
Masterbatch erhalten, der zusStzlich noch mit einem Polymerpulver zu einer im 
wesentlichen homogenen Mischung verarbeitet werden kann. Um diesen mit dem 
5 .fleuiiinhemmenden, vorzugsweise anch halogenfreien Fiillstoff In das Polymer zur 
Bildung der flammgeschtitzten Polymerzusammeosetzung einzubringen* sind 
zwei verschtedene Verfehrensweisen mBglich. Zum einen kann der pulverformige 
Masterbatch mit dem Fiillstoff gemischt und anschlieflend mit dem Polymer zu 
der flammgeschiitzten Polymerzusammensetzung compoundiert werden. In einer 
10 zweiten Variante werden der pulverfSrmige Masterbatch und der FQllstoff von- 
einander getreimt za dem Strom des geschmolzenen Polymers zudosiert, auf diese 
Weise dort eingebettet und so die flammgeschiitzte Polymerzusammensetzung 
gebildet 

15 Die Herstellung einer solchen flammgeschtltzten Polymerzusammensetzung 1st 
ebenfalls auf der Basis eines Polymer-Masterbatches moglich. Dann wird das fur 
die Polymerzusammensetzung gewttnschte Polymer mit einem Polymer- 
Masterbatch gem&G einer seiner erfindungsgemaBen Ausgestaltungen in der Wei- 
se compoundiert daB zunSchst wieder das Nanoclay ausgewahlt, pre-exfoliert und 

?.n wahlweise bis zu einer gewtinschten Teilchengrdfle fein vermahlen wird, Dadurch 
wird ein pulverfBrmiger Masterbatch erhalten, gegebenenfalls in homogener Mi- 
schung mit einem Polymerpulver. Der so erhaltene Puiver-Maslerbatch wird mit 
einem Trageipolymer, das auf das Polymerpulver abgestimmt ist oder dem ver- 
wendeten Polymerpulver entspricht, compoundiert, so daB auf diese Weise ein 

£i Polymer-Masterbatch gebildet und anschlieflend weiterverarbeitet wird zu der 
fertigen flammgeschiitzten Polymerzusammensetzung. Auch hier sind wieder 
zwei alternative Verfahrensweisen mSglich. Bei der ersten Alternative wird der 
Polymer-Masterbatch mechanisch mit dem Polymer, in das er eingearbeitet wer- 
den soli, gemischt und anschliefiend mit dem flammhemmenden, vorzugsweise 

3& isaiogenfireien Fiillstoff zu der fertigen flammgeschiitzten Polymemisammenset- 
<ssng compoundiert, Bei der zweiten Variante wird der Polymer-Masterbatch zu- 
sammen mit dem Polymer, das flammgeschiitzt werden soli, einem ersten Einlafi 
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der C ompoundierm aschine zugefuhrt und der flammhemmende Fiillstofif wird zu 
einem spateren Zeitpunkt ^downstream") zu der aufgeschmolzenen Polymeizu- 
sammensetzung hinzugef&gt oder im sogenannten „Slpit-feed c WerfahreB zudo- 
siert, urn so die fertige flanungeschifete Polymerzwsammensetzung zu bilderu 

5 

Das in bezug auf den Pulver-Masterbatcli wie den Polymer-Masterbatch geschil- 
derte Verfahren laBt sich nicht nur zur Hetstellung flammgeschtttzter Polymerzu- 
sammensetzungen verwenden, sondern ist grundsatzlicli auch fur weitere vielSl- 
tige Anwendungen des Pulver-Masterbatches und des Folymer-Masterbalches, 

10 z.B. bei der Compoundierung von Polyolefinen, nutzbar. Die hervorragenden Er- 
gebnisse bei der Compoundierung sind darauf zurttckzufuhxen, daB durch den 
Pnlver-Masterbatch, der auch AusgangspunJkt fttr den Polymer-MasteAatch ist, 
das eingesetzte Nanoclay berefts so behandelt ist, daB die Exfoliemng der Schich- 
ten des eingesetzten Nanoclays vorbereitet und gefbrdert wird, bevor der eigentli- 

15 che Compoundierschritt erfblgt Dadurch wird die Compoundierung effektiver, 
und es werden weniger Energie- und weniger Zeitaufwand erforderlich, urn den 
Nattoclay in dem gewOnschten Polymer zu exfoiieren. Daraus ergibt sich ein sehr 
wesentlicher Vorteil der Compoundierung unter Einsatz der vorbereiteten Master- 
batche, weil dadurch die Verweilzeit des Polymers verringert wird, die Warme- 

20 vorge&chichte des Polym.ers auf einem Minima gehalten und damit dem thenni- 
sehen Abbau vorgebeugt und entgegengewirkt wird, Im Gegenzug wird die Farb- 
kraft und werden die mechanischen Eigenschaften der fertigen Polymerzusam- 
mensetzung, bzw. des Compounds, deutlich verbessert, der Durchsatz erhdht und 
somit die Kosten der Compoundierung spiJrbar verringert. Als weiterer wesentli- 

25 cher Vorteil des Einsatzes eines der erfindungsgemaBen Masterbatohe ist zusatz- 
lich zu nennen, daB die Oesamtbeladung des Polymers oder der Polymexzusam- 
mensetzung mit dem Nanoclay verringert werden kann. Vorzugsrweise sogar auf 
einen Anteil von 2 Gew.-% und besonders bevorzugt auf einen Anteil unter 1 
Gew.-% ohne z,B* beim Einsatz fttr die Mbr^feU vojg eines Flammschutzmitteis die 

30 flammbemmenden Eigenschaften zu beeintr&chtigen. Verglichen damit ist bei 
einem herkSmmlichen Beiaden der Polymerzusammensetzung mit dem Nanoclay 
eine Gesamtbeladung zwischen 5 und 10 Gew.-% erforderlich. 
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Diese deutlichen Verbesserungen bei der Compoundierung selbst sowie in bezug 
auf das Eigenschaftsprofil der corapoundierten Polymere oder Polymerzusam- 
mensetzungen ktonen dadurch erkl&t werden, dafi die Vorbereitung der Naao- 
clays in Form des Masterbatch, die der FBrderung der Exfolierung bereits vor der 
Compoundierung dient, dazu beitragt, daB das Nanoclay besser mit dem Polymer 
und den ggf. zus&tzlich verwendeten halogenfxeien Ftillstoffen und/oder Polyme- 
ren vermischt werden kann, als w&hrend des eigemUchen Compoundieiscbritts. 

Es hat sich gezeigt, dafl z.B. bei eineni Polymer oder einer PolymerzusaEaaienset- 
zung auf der Basis von Polypropylen mit einer Gesamtfullstoffbeladung von 65 
Gew.-% nach der Compoundierung eine Reilidehnung von mehr als 200 % (ent- 
sprechend 2m/m) und vorzugsweise von 500 % (entsprechend 5m/m) oder mehr 
nachgewiesen werden konnte, verglichen mit 10 % (entsprechend 0 9 lm/m) ohne 
Einsatz der erfindungsgemSBen Masterbatche. 

Die oben genannten Verfahren zur Herstellung der flammgesohiitzten Polymerzte- 
sammensetzung werden erganzc dutch nachgeschaltete Yerarbeitungssohritte, wie 
Extrudieren der erhaltenen Polymerzusammensetzung, um dadurch Kabel oder 
Leitungen herzustellen Es kann sich auch ein Spritzguflverfehxen der Polyraearzu- 
sammensetzung anschlieflen, ein Blaaspritzen von Filmen, ein Rotationsschmel- 
zen- Oder gieflen, um nur einige Verarbeitungsmtfglichkeiten der erhaltenen Po- 
lymerzusammensetzung zu einem fertigen Produkt zu nennen. 

Die unter Verwendutig von Polymeren oder pulverformigen Masterbatohen erhal- 
tenen Polymere oder Polymerzusammen$etzungen konnen in vorteiihafter Weise 
im Flammschutzbereich als Synergisten zur Krustenbildung und als Kompatibili-* 
satoren, aber auch allgemein als Mittel zu vielMtiger Eigenschaftsverbessertmg in 
Polymerzusammensetzungen und ak sperrschichtbildende Mittel eingesetzt wer- 
den Zu solehen Polymerzusammensetzungen, deren Eigenschaften spyrbar ver~ 
bessert werden konnen, zShlcn auoh Elastomere und Duroplaste. 
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Im folgenden soli die Erfindung anhand von ausgewahlten Beispielen nSber erlau- 
tert werden. 

5 

Beispiele 

Die in den. Beispielen und den Vergleichsbeispielen erhaltenen Polymerzusam- 
10 mensetzungen warden den nachfolgend genannten Standarttests und - Messungen 
unterworfen: 

• Schmelzindex (MF1) nach DIN 53 735, 
Zugfestigkeit naoh DIN 53 455, 
ReiBdehnung nach DIN 53 455, 
15 Scblagfestigkeitsprttfung (a fi ) nach DIN 53 453, 

Brennverhaiten naoh dem UL-94 Test, Underwriter Laboratories Standard. 
UTBD (untamped bulk density) bezeicbnet das Schllttgewicht, unverdichtet, in 
kg/L 

Als Scbnellmischer wurde jeweils ein Fabrikat der Fa. M,T.L, Typ 60/25GQ einge- 
20 setzt. 



I. Herstellung eine$ Pulver-Mastcrbatch 

25 

geispiel 1 : 

In einem handelsiibJichen Schnellmischer, der explosionsgeschiitzt sein mxifi ? wer- 
30 den 
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100 kg eines Nanoclays ..Nanofil 15" der Firma Siidchemie AG, Deutsch- 

land, bei 1360 UPM (Umdrehungen pro iVIinute) auf eine Tempera- 
tur von ca. 45 4 C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 
34 kg einer Polymerfettsauie „Pripol 1 004" der Fa. Unichema Intematio- 

5 nal, Emmerich, Deutschland, als Additiv uber eine Zeitepanne von 

ca. 30 s zudosiert. 

Bei der angegebenen Drehzahl wird der Reaktionsansat2 bis zur 
Austragstemperatur von 100X aufgeheizt und anscbiiefiend in ei- 
nem Kuhlmischer auf eine Endtemperatur von etwa 30*C abge- 
10 ktthlt. 

40 kg eines" Polyolefinpulvers werden mit dem oben erhalienen Reakti- 

onsansatz homogen vermengt, um das Zusammenbacken z. B. bei 
Lagerung bei hoherer Temperatur zu verhindern und in Spetr- 
schichtsacke abgepaekt. 



15 



20 




Der so erhalteue Pulver-Masterbatch 1st ein freiflielJendes, nahezu stanbfteies 
Pulver mit sehr guter Dosierbarkeit und weist eine UTBD von 0,65 kg/Ianf. Auf- 
grund der sehr guten Dosierbarkeit 1st dieser Pulver-Masterbatch fur kontinuierli- 
che Compoundieraggregate sehr geeignet. 



Beispiel 2; 

In einem haudelsublichen Sconellmischer, der explosionsgeschffizt sein mu6, wer- 
25 den 

100 kg eines Nanoctays „Nanofil 15" der Firma Sudchemie AG, Deutsch- 
land bei 1360 UPM (Umdrehungen pro Minute) auf eine Tempera- 
tur von ca. 45 "C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 
30 24 kg einer Polymerfettsaure „Lithsolvent KU und 
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4,4 kg Polydiethylsiloxan „Lithsolvent PL", beides von der Fa. JfCeBo, 

Dusseldorf, Deutschland, in der angegebenen Reihenfolge als 
Additiv zudosiert. 

Bei der angegebenen Drehzah! wird der Reaktionsansatz bis zur 
Austragstemperatur von 90"C aufgeheizt und anschlieBend in ei- 
nem Kuhlmischer auf eine Endtemperatur von etwa 30*C abge- 
kuhlt. 

20 kg eines Polyolefinpulvers werden mit dem oben erbaltenen Reakti- 

onsansatz homogen vermengt, iim das Zusammenbacken z. B. bei 
Lagerung bei hoherer Temperatur zu verhindern und in Sperr- 
schichtsacke abgepackt 



Der so erhaltene Pulver-Masterbatch ist ein freiflieflendes, nahezu steubfreies 
Pulver mit sehr guter Dosierbarkeit und weist eine UTBD von 0,82 kg/1 auf. Auf- 
15 grand der sehr guten Dosierbarkeit ist dieser Pulver-Masterbatch fur konunuierli- 
che Cotnpoundieraggregate sehr geeignet 



20 




25 



30 



Beispiel 2a: 



In einemhandelstiblichen Schnelhnischer. der explosionsgeschutzt seinmufi, wer- 
den 



100 kg eines Nanoclays „Nanofil 5" der Firma Sudchemie AG. Deutsch- 

land, bei 1360 UPM (Umdrehungen pro Minute) auf eine Tempera- 
tur von ca. 45-C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 

24 kg einex Polymerfettsaure „Lithsolvent KU" und 

4,4 kg Polydiethylsiloxan „Lithsolvent PL", beides von der Fa. KeBo, 

Dusseldorf, Deutschland, in der angegebenen Reihenfolge als Ad- 
ditiv iiber eine Zeitspanne von ca. 30 s zudosiert 
Bei der angegebenen Drehzahl wird der Reaktionsansatz bis zur 
Austragstemperatur von 90*C aufgeheizt und anschlieflend in ei- 
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nem Kiiblmischer auf eiiie Endtemperatur von etwa.30"C abge- 
kiihlt 

Der so erhaltene Pulver-Masterbatch 1st ein freiflieflendes nahezu staubfieies Pul- 
ver mit sehr gutex Dosierbarkeit und weist eine UTBD von 0,69 kg/I auf. Auf- 
grand der sehr guten Dosierbarkeit ist dieser Pulver-Masterbatch fiir kontinuierli- 
che Compoundieraggregate sehr geeignet. 



10 Beispiel 3: 



In einem handelstiblichen Schnellmischer, der explosionsgeschutzt sein muB, wer- 
den 



15 100 kg eines Nanoolays „Nanofil 5" der Flrma Siidchemie AG, Deutsch- 

land bei 1360 UPM (Umdrehungen pro Minute) auf due Tempera- 
tur von ca, 45*C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 
4,4 kg PolydimethylsllDxan „Lithsolvent PK" und 

24,4 kg Polydecansaure „Lithsolvent STT\ beides von der Fa. KeBo, DG$~ 
20 seldorf, Deutschland, in der angegebenen Reihenfolge als Additiv 

ttber eine Zeitspanne von ca. 30 s zudosiert, 
Bei der angegebenen Drehzahl wkd der Reaktionsansatz bis zur 
Austragstemperatur von 13Q*C aufgeheizt und anschlieBend in ei- 
nem Kfihlmischer auf eine Endtemperatur von etwa 30 B C abge- 
kiShlt. 

Der so erhaltene Pulver-Masterbatch ist ein freiflieBendes, nahezu staubftezes 
Puiver mit sehr guter Dosierbarkeit und weist eine UTBD von 0 P 65 kg/1 auf. Auf- 
grund der sehr guten Dosierbarkeit ist dieser Pulver-Masterbatch ftir kontmuierl*- 
&v clie Compoundieraggregate sehr geeignet. 
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Beispiel 4: 

In einem bandelsublichen SclraellmischeT, der explosionsgeschutzt sein mufi, wer- 
den 

5 

1 00 kg eines Nanoclays „Nanofil 948" der Fiona Sttdchemie AG, Deutsche 

land, bei 1360 OPM (Umdrehungen pro Minute) auf eine Tempera- 
tur von ca. 45 *C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 
24,4 kg einer Polymerfeltsaure „Lithsovent KU" und 

10 4,4 kg Polydiethylpoiysiloxan „Lithsovent PL", beides von der Fa. KeBo> 

Dtisseldorf, Deutschland, in der angegebenen Reihenfolge als Ad- 
ditiv aber eine Zeitspanne von ca. 30 s zudosiert. 
Bei der angegebenen Drehzahl wird der Reaktionsansatz bis zxxr 
Austragstemperatur von 110*C aufgeheizt und anschliefiend in ei- 

15 nem Ktihimisoher auf eine Bndtemperatur von etwa 30 ft C abge- 

kohlt 

80 kg eines Polyolefinpulvers werden mit dem oben erhaltenen Reakti- 

onsansatz homogen vermengt, um das Zusammenbacken z. B. bei 
Lagerong bei hoherer Temperatur zu verhindem und in Speir- 
20 schicht$&cke abgepackt 

Der so erhaltene Pulver-Masterbalch ist sin freiflie/Jendes, nahezu staubfreies 
Pulver mit sehr guter Dosierbarkeit und weist eine UTBD von 0,73 kg/1 auf. Auf- 
grund der sehr guten Dosierbarkeit ist dieser Pulver-Masterbatch fQr kontinuierli- 
25 che Compoundieraggregate sehr geeignet 



Beispiel 5: 

30 In einem handelsUblichen Scbnellmischer, der explosionsgesohtitzt sein rnuD, wer- 
den 
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eines Nanoclays „Nanofil 5" der Firrna Sttdcheime AG, Deutsch- 
land, bei 1360 UPM (Umdrehungen pro Minute) auf eine Tempera- 
tut von ca. 45*C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 
Polylaurins&ure „Lithsolvent KTB" und 

Polydimethylpolysiloxan „Lithsovexit PK", beides von der Fa. Ke~ 
Bo, Dttsseldorf, Deutschland, in der angegebenen Reihenfolge als 
Additiv ttber eine Zeitspanne von ca. 30 s 2udosiert 
Bei der angegebenen Drehzabl wird der Reaktionsansatz bis zur 
Austragstemperator von 85*C aufgeheizt und anschliefiend in ei- 
nem Ktlhlmischer auf eine Endtemperatur von etwa 30"C abge- 
kiihlt. 

eines Polyolefinpulvers werden mit dem oben erhaltenen Reakti- 
onsansatz homogen vermengt, urn das Zusammenbacken z. B. bei 
Lagerung bei htiherer Teraperatur zu verhindem und in Sperr- 
schichts&cke abgepackt 

Der so erhaltene Pulver-Masterbatch ist ein freiflieliendes, nahezu staubfreies 
Pulver mit sehr guter Dosiefbarkeit und weist eine UTBD von 0,67 kg/1 auf. Auf- 
grund der sehr guten Dosierbarkeit ist dieser Pulver-Masterbatch fiir kontinuierii- 
20 che Compoundieraggregate sehr geeignet 

Beispiel 6: 

25 In einem handelsubiichen Schnellmischer, der expiosionsgesckatzt sein muB, wer- 
den 

1 00 kg eines Nanoclays JSlemeutis E A 1 08" der Firma Elements USA 

bei 1360 UPM (Umdrehungen pro Minute) auf eine Temperatur 
30 von ca, 45°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 

34,4 kg einer Polymerfetts&ure „Lithsolvent KU" und 



100 kg 



24,4 kg 
5 4,4 kg 



10 




40 kg 



15 
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4,4 kg Polydiethylpolysuoxan JJthsolvant PL", beides von der Fa. KeBo, 

Dasseldorf, Deutschland, in der angegebenen Reihenfolge als Ad- 
ditiv iiber eine Zeitspanne von ca. 30 s zudosiesrt. 
Bei der angegebenen Drehzahl wird der Reaktionsansatz bis zur 
Austragstemperatur von 100°C aufgeheizt uod anschlieBend in ei-. 
nem Kuhlmisoner auf eine Endtemperatur von etwa 30°C abge- 
ktihlt. 

80 kg eines PoJyolefinpulvers werden mil dem oben erhaitenen Reakti- 

onsansatz homogen vermengt, urn das Zusammenbacken z. B. bei 
Lagerung bei haherer Temperatux zu verhindera und in Spsrr- 
schichtsacke abgepackt. 



Der so erhaltene Pulver-Masterbatch ist ein freiflieJJendes, nahezu staubfreies 
Pulver rait sehr guter Dosierbarkeit und weist eine UTBD von 0,81 kg/1 auf. Auf- 
15 grund der sehr guten Dosierbarkeit ist dieser Pulver-Masterbatch fur konthmierli- 
che Compoundieraggregate sehr geeignet. 



Beispiel 7: 



In einem handeisttblichen Schuellmischer, der explosionsgeschlitzt sein muB, wer- 
den 



100 kg eines Nanoclays „SCP 30 B" der Firma Soutbem Clay Products, 

Gonzales, Texas, USA bei 1360 UPM (Umdrehungen pro Minute) 
auf eine Temperatur von ca. 45 4 C aufgeheizt und bei dieser Tempe- 
ratur 

24,4 kg einer Polymerfettsaure JLithsolvent KU" und 

4,4 kg PolydiethyJpolysiloxan „Uthsolvent PL", beides von der Fa. KeBo, 

Dasseldorf, Deutschland; In der angegebenen Reihenfolge als Ad- 
ditiv Uber eine 2eitspanne von ca. 30 s zudosiert. 
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Bei der angegebenen Drehzahl wird der Reaktionsansatz bis zur 
Austragstemperatur von 100'C aufgeheizt und anschlieSend in ei- 
nein KOhlmischer auf eine Endtemperatur von etwa 30°C abge- 
kuhlt 

5 80 kg eines Polyolefinpulvers werden mit dem oben erhaltenen Reakti- 

onsansatz homogen vermengt, um daa Zusaromenbacken z. B. bei 
Lagerung bei hoberer Temperatur zu verhindem und in Sperr- 
schichtsScke abgepackt. 

10 Der so erhaltene Pulver>Masterbatch ist ein freifliefiendes nahezu staubfreies Pul- 
ver mit sehr guter Dosierbarkeit und weist erne UTBD von 0,61 kg/1 auf. Auf- 
gnind der sehr guten Dosierbarkeit ist dieser PuJver-Masterbatch fur kontfouierli- 
che Compoundieraggregate sehr geeignet. 



15 



20 



30 



Beispiel Sr 

In einem handelsfiblichen Sebnelltniseher, der explosionsgescMitzt sein muB, war- 
den 



100 kg eines Nanoclays „Nanofil 5« der Firm* Sudchemie AG, Deutech- 

land, bei 1360 UPM (Umdrehungen pro- Minute) auf eine Tempera- 
tur von oa. 6Q«C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 
24,4 kg Isostearyltitanat ..Lithsolvent OF« und 
25 4,4 kg Polydie&ylpolysiloxan ,,Lithsolvent PL", beides von der Fa. KeBo, 

Dtisseldorf, Deutschland, in der angegebenen Reihenfolge als Ad- 
ditiv fiber eine Zeitspanne von ca. 30 s zudosiert. 
Bei der angegebenen Drehzahl wird der Reaktionsansatz bis zur 
Austragstemperatur von 65'C aufgeheizt und anschlieBend in ei- 
nem Kuhlmischer auf eine Endtemperatur von etwa 30*C abge- 
ktihlt. 
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Der so erhaitene Pulver-Masterbatch ist ein fteiflieUendes, nahezu stanbireies 
Puiver mit sehr guter Dosierbarkeit und weist eine UTBD von 0,56 kg/1 auf, Auf- 
grund der sehr guten Dosierbarkeit ist dieser Pulver-Masterbatch fQr kontinuierii- 
che Compoundieraggregate sehr geeignet. 



Beispiel 9: 

In einem handelstiblichen Schnellmischer, der explosionsgesohitat seinmuB, wer- 
10 den 

100 kg eities Nanoclays „Nanofil 15" der Firma Siidchemie AG, Deutsche 

land, bei 1360 UPM (Umdrehungen pro Minute) auf eine Tempera- 
tur von ca. 45°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 
15 12,2 kg Stearinsfiure „Pristerene 4912" von der Fa. Unichema International, 
Emmerich, Deutschland, als Additiv ilber eine Zeitspanne von ca. 
30 s zudosiert. 

Bei der angegebenen Drehzahl wird der Reaktionsansatz bis zur 
Austragstemperatur von 78°C aufgeheizt und anschlieBend in ei- 
20 nem Ktihlmischer auf eine Endtemperatur von etwa 30°C abge- 

ktlhlt 

Der so erhaitene Pulver-Masterbatch ist ein fieiftieJJendes, nahezu stanbfieies 
Puiver mit sehr guter Dosierbarkeit und weist eine UTBD von 0,74 kg/I auf. Auf- 
25 grund der sehr guten Dosierbarkeit ist dieser Pulver-Masterbatch fiir kontinuierli- 
cbe Compoundieraggregate sehr geeignet 



Beispiel 10: 

30 

In einem handelsfiblichen Schnellmischer, der explosionsgeschiitzt sein muB, wer- 
den 
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eines Nanoclays „Nanofil 15" der Firma Sudchemie AG, Deutsch- 
land, bei 1360 UPM (Umdrehungen pro Minute) auf eine Tempera- 
tur von ca* 45 a C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 
Palmitinsaure „Pristerene 4934" von der Fa, Unichema Internatio- 
nal, Emmerich, Deutschland, und 

einer Polymerfettsaure „Lith$olvent KU-A 1 * von der Fa- KeBo, 
DOsseldorf, Deutschland. als Additiv in der angegebenen Reihen- 
folge, tlber eine Zeitspatme von oa. 30 s zudosiert. 
Bei der angegebenen Drehzahl wird der Reaktionsansatz bis zur 
Austragstemperatur von 120*C aufgeheizt und anschliefiend in ei- 
nem Ktihlmischer auf eine Endtemperatur von etwa 30°C abge- 
kOhlt 

eines Polyolefinpulvers werden mit dem oben erhaltenen Reakti- 
onsansatz homogen vermengt, um das Zusammenbacken z. B. bei 
Lagerung bei hoherer Temperatur zu verhmdern und in Sperr- 
schichtsaoke abgepackt 

Der so erhaltene Pulver-Masterbatch ist ein freifiieBendes, nahezu staubfreies 
Pslvei mat sehr guter Dosierbarkeirund weist eine UTBD von 0,80 kg/1 auf. Auf- 
grand der sehr guten Dosierbarkeit ist dieser Pulver-Masterbatch filr kontinirierli- 
che Compoundieraggregate sehr geeignet 




Beispiel 111 



In einem handelsublichen Scbnelhnischer, der explosionsgeschutzt sein muB 8 wer- 
den 

3£ IOC kg eines Nanoclays „NanofiI 5" der Firma Sudchemie AG, Deutsch- 

land bei 1360 UPM (Umdrehungen pro Minute) auf eine Tempera- 
tur von ca. 45°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 




100 kg 

5 14 kg 
6 kg 

10 




50 kg 
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34 kg sines Polymers „EPIKGTE 1004" der Firma Schell als Additiv 

Qber eine Zeitspanne von ca. 30 s zudosieit 
Bei der angegebenen Drehzahl wird der Reafctionsansatz bis zur 
Austxagstemperatur von 120°C aufgeheizt und anschlieQend in ei- 
5 nem Kahlmischer auf erne Endtemperatur von etwa 30 B C abge- 

ktihlt. 

50 kg sines Polyolefmpulvers werden mit dem oben erhaltenen Reakti- 

onsansatz homogen vermengt, urn das Zusammenbacken z. B* bei 
Lagerung bei hdherer Temperatur zu verhlndem und in Sperr- 
1 0 schichteacke abgepackt 

Der so erhaltene Pulver-Masterbatch ist ein freiflieflendes, nahezu staubfteiea 
Pulver mit sehr gutet Dosierbarkeit und weist eine UTBD von 0,63 kg/1 auf. Auf- 
gnmd der sehr guten Dosierbarkeit ist dieser Pulver-Masterbatch fur kontinuierli- 
1 5 che Compoundieraggregate sehr geeignet. 



Beispiel 12' 

20 In einem handelsublicben Schnellmischer, det explosionsgeschutet $ein mufi, war- 
den 

100 kg eines Nanoclays „NanofiI 15" der Firma Siidchemie AG, Deutsch- 

land, bei 1360 UPM (Umdrehungen pro Minute) auf eine Tempera- 
25 to von ca. 45 °C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 

42 kg LaurinsSure „Ed^nor C 12/98- J 00" der Fa. Henkel KG, Deutsch- 

land, als Additiv iiber eine Zeitspanne von ea, 30 s zudosiert 
Bei der angegebenen Drehzahl wird der Reaktionsansatz bis zur 
Austragstemperatur von gO'C aufgeheizt und anschlieBend in ei- 
30 aem Ktihlmischer auf eine Endtemperatur von etwa 30*C abge- 

kiihlt. 
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Der so erhaltene Pulver-Masterbatch ist ein freifliefiendes, nahezu staubfreies 
Pulver mit sehr guter Dosierbarkeit und weist eine UTBD von 0,49 kg/1 auf. Auf- 
grund der $ehr guten Dosierbarkeit ist dieser Pulver-Masterbatch fOr kontinuierli- 
che Compoundieraggregate sehr geeignet. 

Beispiel 13: 

in einem handelstiblichen Schnellmischer, der explosionsgeschtitzt sein muB, wer- 

eines Nanoclays „Nanofil 5" der Firma Sildchemie AG, Deutsche 
land, bei 1360 UPM (Umdrehungen pro Minute) auf eine Tempera- 
tur von ca. 45 'C aufgeheizt und bei dieser Temperatur 
ernes flU$$igen Elastomers „Trilene 66" der Firma Uniroyal, USA, 
isxx Mischer vorgelegt und anschlieflend auf 100 D C bei der angege- 
benen Drehzahl aufgeheizt. Bei dieser Temperatur werden dana 
Isostearyltetratitanat „Lithsolvent OF" von der Fa. KeBo, Dussel- 
dorf; Deutschland, uber eine Zeitspanne von ca- 30 s zudosiert 
Bei der angegebenen Drehzahl wird der Reaktiousansatz bis zur 
Austrag$temperatur von 120°C aufgeheizt und anschliefiend in ei- 
nem Kiihlmischer auf eine Endtemperatur von etwa 30*C abge- 
kOhlt. 

eines Polyolefmpulvers werden mit dem oben erhaJtenen Reakti- 
onsansatz homo gen vermengt, um das Zusammexibacken z. B. bet 
Lagerung bei htfherer Temperatur zu verhindern und m Sperr- 
schichtsacke abgepackt 

Der so erhaltene Pulver-Masterbatch ist ein freiflie/Jendes, nahezu staubfreies 
30 Pulver mit sehr guter Dosierbarkeit und weist eine UTBD von 0,89 kg/1 auf. Aut- 
grand der sehr guten Dosierbarkeit ist dieser Pulver-Masterbatch fiir kontmuierli- 
che Compoundieraggregate sehr geeignet. 
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Beisoiel 14: 

5 In einem handelsublichen Schnellroischer der explosionsgeschtttzt seln mufl, wer- 
den 

100 kg eines Nauoclays „Nanofil 32" der Finna Sttdchemie AG, Deuisch- 

Jand, bei 1360 UPM (Umdrehungen pro Minute) auf eine Tempera- 
10 tur v on ca, 45'C aufgeheizt und bei dieser Temperate 

24,4 kg Isostearyltetratitanat ,JLithsolvent OF" und 

4,4 kg Polydiethylsiloxan „Lithsolvent PL", beides von der Fa. KeBo, 

Dusseldorf, Deutschland, ala Additiv in der angegebenen Reihen- 
folge iiber eine Zeitspanne von ca. 30 s zudosiert. 
15 Bei der angegebenen Drehzahl wird der Reakuonsansaiz bis zur 

Austragstemperatur von 100'C aufgeheizt und anschlieBend in ei- 
nem Kahlmischer auf eine Endtemperatur von etwa 30"C abge- 
ktihlt. 

40 kg eines Polyolefinpulvers werden mit dem oben erhalteuen Reakti- 

onsansatz homogen vermengt, urn das Zusammenbaoken z. B. bei 
Lagerung bei hdherer Temperatur zu vernindem und in Sperr- 
schichtsacke abgepaokt. 

Der so erhaltene Pulver-Masterbatch ist ein freifliefiendes, nahezu staubfieies 
25 Pulver mit sehr guier Dosierbarkeit und weist eine UTBD von 0,86 kg/1 auf. Auf- 
grund der sehr guten Dosierbarkeit ist dieser Pulver-Masterbatch fiir kontinuierli- 
che Compoundieraggregate sehr geeignet, 



30 



20 
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IL Herstellung eines Polymer-Masterbatcb 

Zur Herstellung eines Polymer-Masterbatches kann priirripiell jede in der Com- 
poundierindusirie zur Herstellung von hochgefiillten Systemen verwendete Verar- 
beitungsmaschine, z.B. ein Doppelwalzweik, Innenmdscher, FCM, Einschnecken- 
e*truder 9 Doppelschneckenextruder, Buss Ko-Kneter oder eine vergleichbare Ver- 
arbeitungsmaschine, eingesetzt werden. Bei dem Einaatz eines Buss Ko-Kneters 
sollte diesermindestens 11 L/D Verfahrensl&age aufweisen. 



B&ispi&l 15: 



Der aus Beispiel 2 erhaltene Pulver-Masterbatch und das im Hinblick auf das ge- 
wflnsctite fertige Polymer oder die Polymerzusammensetzung ausgewSblte Tra- 
15 geipoiymer werden einem Buss Ko-Koetcr oder einer vergleichbaren geeigneten 
Verarbeitungsmaschine zugefiilirt 

Im Ausfiihrungsbeispiel werden 60 Gew.-% des gem&li Beispiel 2 erhaltenen Pul- 
ver-Masterbatches und 40 GeW.-% des TrSgerpolymers eingesetzt, Als TrSgerpo- 
20 lymer wird fiir die 2wecke dieses Ausfiihrungsbeispieles EVA eingesetzt, wie es 
unter der Bezeichnung „Escorene Ultra UL 001 19" von Exxon-Mobil im Handel 
erhaitlichist 

Der Buss Ko-Kneter wird in seiner Zone 1 und 2 sowie in der Granulierschnecke 
25 (GS) auf ca, 135°C und die Dtise auf oa. 1 45°C aufgeheizt und das Tragerpolymer 
in den Haupteinzug des Buss Ko-Kneters kontinuierlich dosiert Die entsprecben- 
de Menge des ausgewahlten Pulver-Masterbatches wird nach dem oben angege- 
benen GewichtsverliSltnis, z.B. mittels einer gravimetrischen Dosierwaage* in den 
Hauptein2Ug des Buss Ko-Kneters zugegeben. Ira Verfahrensteil wird der Pulver- 
30 Masterbatch mil dem Tragerpolyrner vennischt und der entstandene Polymer- 
Masterbatch anschliefiend zu einem Granulat verarbeitet, abgekuhlt und abgeflillt 
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Der Polymer-Masterbatch wird in Form von zylindrischem oder linsenformigem 
Granulat erhalten. 

5 Beispiel 16: 

Der Polymer-Masterbatch gemafi Beispiel 16 wird erhalten, wie in Beispiel 15 
angegeben, wobei anstelle des Pulver-Masterbatchcs mch Beispiel 2 hier der nach 
Beispiel 2a erhaltene Pulver-Masterbatch eingesetzt wird. 

10 




Beisipiejl 17: 



Der Polymer-Masterbatch geru&B Beispiel 17 witd erhalten, wie in Beispiel 15 
15 angegeben, wobei am telle des Pulver-Masterbatches nach Beispiel 2 hier der nach 
Beispiel 3 erhaltene Pulver-Masterbatch eingesetzt wird. 

Beispiel 18: 

20 

Der Polymer-Masterbatch gemSJi Beispiel 18 wird erhalten, wie in Beispiel 15 
angegeben, wobei anstelle des Pulver-Masterbatches nach Beispiel 2 hier der nach 
Beispiel 8 erhaltene Pulver-Masterbatch eingesetzt wird. 




Beispiel 19: 

Der axis Beispiel 2 erhaltene Pulver-Masterbatch und das im Hmblick auf das ge~ 
wiinschte fertige Polymer oder die Polymerzusammensetzung ausgewahlte Tra- 
30 geipolymer werden einem Buss Ko-Kneter oder einer vergleichbaren geeigneten 
Verarbeitungsmaschine zugefiihrt 
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Tm AusfQhrungsbeispiel werden 60 Gew.-% des gemafi Beispiel 2 erhaltenen Pul- 
ver-Masterbatches und 40 Gew.-% des Tr&gerpolyraers eingesetzt. Als Trageipo- 
lymer wird ftir die Zwecke dieses Ausf&hrungsbeispieles ein EP-g-MAH einge- 
setzt, wie es unter det Bezeichnung „FUSAB0ND a von DuPont, USA, im Handel 
5 erhMltlich ist 

Der Buss Ko-Kneter wird in seiner Zone 1 und 2 sowie in der OS auf ca. 165 0 C 
und die Diise auf ca. 170°C aufgeheizt und das Trageipolymer in den Hauptein- 
zug des Buss Ko-Kneters kontinuierlich dosiert. Die entsprechende Menge des 

10 ausgewShlten Pulver-Masterbatches wird nach dem oben angegebenen Gewichts- 
verhaltnis, z. B. mittels einer gravimetrischen Dosierwaage* in den Haupteinzug 
des Buss Ko-Kneters zugegeben. Im Verfahrensteil wird der Pulver-Masterbatch 
mit dem Trageipolymer vermischt und der entstandene Polymer-Masterbatch an- 
schliefiend zu einem Gtanulat verarbeitet, abgekuhlt und abgefiillt. 

15 Der Polymer-Masterbatch wird in Form von zylindrischem oder linsenfonnigem 
Granulat erhalten. 




Bei spiel 20: 

Der aus Beispiel 2 erhaltene Pulver-Masterbatch und das im Hinblick auf das ge- 
wunschte fertige Polymer oder die Polymerzusammensetzung ausgewablte T*a- 
gerpolymer werden einem Buss Ko-Kneter oder einer vergleichbaren geeigneten 
Verarbeitungsmasohine 2ugefiihrt. 

Itn AusfQhrungsbeispiel werden 60 Gew, -% des gem&B Beispiel 2 erhaltenen Pul- 
ver-Masterbatches und 40 Gew.-% des Tr&gerpolymers eingesetzt- Als TiSgerpo- 
lymer wird fUr die Zwecke dieses Ausfuhrungsbeispieles ein PP-g-MAH einge- 
setzt, wie es unter der Bezeichnung „EXXELOR PO 1050" von Exxon-Mobil im 
'30 Saadel erhaltlich ist 
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Der Buss Ko-Kneter wird in seiner Zone 1 und 2 sowie in der GS auf ca. 165 P C 
und die Diise auf ca. 175°C aufgeheizt und das Trageipolymer in den Hauptein- 
zug des Buss Ko-Kneters konttnuierlich dosiert. Die entsprechende Menge des 
ausgewahlten Pulver-Masterbatches wird nach dem oben angegebenen Gewichts- 
5 verhaltnis, z. B. mittels einer grayimetrischen Dosierwaage, in den Haupteinzug 
des Buss Ko-Kneters zugegeben. Im Verfahrensteil wird der Pulver-Masterbatch 
mit dem Tragerpolymer vermischt und der entstandene Polymer-Mastetbatcb an- 
schlieflend zu einem Granulat verarbeitet, abgektihltund abgefWlt 
Der Polyraer-Masterbatch wird in Form von zylindrischem oder linsenformigem 
10 Granulat erhalten. 



BejspjeI21: 

15 Der aus Beispiel 8 erhaltene Pulver-Masterbateb und das im Hinbiick auf das ge- 
wunschte fertige Polymer oder die Polymerzusammensetzung ausgewahlte Tra- 
gerpolymer werden einem Buss Ko-Kneter oder einer vergleichbaren geeigneten 
Verarbeitungsmascbine zugefuhrt. 

20 Im Ausfiihrungsbeispiel werden 60 Gew.-% des gemafi Beispiel 2 erbaltenen Pul- 
ver-Masterbatches und 40 Gew.-% des Tragerpolymers eingesetzL Als TiSgerpo- 
lymer wird fur die Zwecke dieses Ausfiihrungsbeispieles EEA eingesetzt, wie es 
unter der Bezeichnung „Escor 5000" von Exxon-Mobil im Handel eihaltlieh ist 

25 Der Buss Ko-Kneter wird in seiner Zone 1 und 2 sowie in der GS auf ca 125°C 
und die Duse auf ca. 135°-C aufgeheizt und das Tragerpolymer in den Hauptein- 
zug des Buss Ko-Kneters kontinuierlich dosiert. Die entsprechende Menge des 
ausgewahlten Pulver-Masterbatches wird nach dem oben angegebenen Gewichts- 
verbaltnis, z. B. mittels einer gravimetrischen Dosierwaage, in den Haupteinzug 

30 des Buss Ko-Kneters zugegeben. Im Verfahrensteil wird der Pulver-Masterbaich 
mit dem Tragerpolymer vermischt und der entstandene Polymer-Masterbatch an- 
schlieflend zu einem Granulat verarbeitet, abgekuhlt und abgefUllt 
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Der Polymer-Masterbatch wird in Form von zylindrischem oder linsenfbrmigem 
Granulat erhalten. 



5 Beispiel 22: 

Der aus Beispiel 3 erhaltene Pulver-Masterbatch und das im Hinblick auf das ge- 
wttnschte fertige Polymer oder die Polymerzusammensetzung ausgewahite Tra- 
gerpolymer werden einem Buss Ko-Kneter oder einer vergleichbaren geeigneten 
1 0 Verarbeitungsmaschine zugefuhrt 

Im Ausfuhrungsbeispiel werden 60 Gew.-% des gemSB Beispiel 3 erhaltenen Pul- 
ver-Masterbatches und 40 Gew.-% des Tntgerpolymers eingesetzt. Als Tragerpo- 
lymer wird fur die Zwecke dieses Ausftlhrungsbeispieles ein Cdcium-Ionomer 
1 5 eingesetzt, wie es unter der Bezeichnung „ACLYN AC 201 A" von Allied Signal, 
USA, im Handel erhaltlich ist. 

Der Buss Ko-Koeter wird in seiner Zone 1 und 2 sowie in der GS auf ca, 125°C 
und die Diise auf ca. 135°C aufgeheizt und das Tr&gerpolymer in den Hauptein- 

20 zug des Buss Ko-Kneters konttnuierlich dosiert. Die entsprechende Meage des 
ausgewahlten Pulver-Masterbatches wird nach dem oben angegebenen Gewichts- 
verhaitois, z. B. mittels einer gravimetrischen Dosierwaage, in den Hanpteinzug 
des Buss Ko-Kneters zugegeben. Im Verfahrensteil wird der Pulver-Masterbaich 
mit dem Tragerpolymer vermischt und der entstandene Polymer-Masterbatch an- 

25 schlieBend zu einem Granulat verarbeitet, abgektihJt und abgefullt. 

Der Polymer-Masterbatch wird in Form von zylindrischem oder linsenfonnigem 
Gianulat erhalten. 



30 
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Beispiel 23: 

Dot aus Beispiel 8 erhaltene Pulver-Masterbatch und das im Hinblick auf das ge- 
wiinscbte fertige Polymer oder die Polymerzusammensetzung ausgewahlte Tra- 
5 gerpolymer werden einem Buss Ko-Kneter oder einer vergleichbarea geeigneten 
Verarbeitungsmaschine zugefuhrt. 

Im Ausfiihrungsbeispiel werden 60 Gew.-% des gemafi Beispiel 3 erhaltenen Pul- 
ver-Masterbatches und 40 Gew.-% des Tragerpolymers eingesetet Ms Tragerpo- 
10 lymer wird fur die Zwecke dieses Ausfiihrungsbeispieles ein EAAZ Polymer ein- 
gesetet, wie es unter der Bezeichnung „Iotek 7010" von Exxon-Mobile, USA, im 
Handel erbiiltlich ist, 

Der Buss Ko-Kneter wild in seiner Zone 1 und 2 sowie in der GS auf ca. 110*C 
15 und die Duse auf ca. 125°C aufgeheizt und das Tragerpolymer in den Hauptein- 
zug des Buss Ko-Kneters kontinuierlich dosiert Die entsprechende Menge des 
ausgewablten Pulver-Masterbatches wird nach dem oben angegebenen Gewicnts- 
verbJutnis, z. B. mittels einer gravimetrischen Dosierwaage, in den Haupteinzug 
des Buss Ko-Kneters zugegeben. Im Verfabrensteil wird der Piuvex-Masterbateh 
20 mit dem Tragerpolymer vermischl und der entstandene Polymer-Masterbatch an- 
sohlieJJend zu einem Granulat verarbeitet, abgeklihlt und abgefullt. 
Der Polymer-Masterbatch wird in Form von zylindrischem oder linsenformigem 
Granulat erhalten. 



Beispiel 24; 



Der aus Beispiel 3 erhaltene Pulver-Masterbatch und das im Hinblick auf das ge- 
wUnscbte fertige Polymer oder die Polymerzusannnensetzung ausgewablte Tra- 
30 gerpolymer werden einem Buss Ko-Kneter oder einer vergleichbaren geeigneten 
Verarbeitungsmaschine 2ugefuhrt 
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Im Aiisfuhrungsbeispiel werden 60 Gew.-% des gemafl Beispiel 3 erhaltenen Pul- 
ver-Masterbatches und 40 Gew.-% des TrSgerpolymers eingesetzt Als Tragerpo- 
lymer wird fiir die Zwecke dieses Ausfuhrungsbeispieles ein mit MaleiasSurean- 
hydrid (MAH) modifiziertes Polypropylen eingesetzt, wie es unter der Bezeich- 
5 nung „EXXELOR PO 1015" von Exxon-Mobil, USA, im Handel erhaltlich ist, 
und das mit 10 Gew.-% Escorene Ultra 00328, ebenfalls von Exxon-Mobil, ver- 
schnitten worden ist. 

Der Buss Ko-Rneter wird in seiner Zone 1 und 2 sowie in der GS auf ca. lSS^C 
10 und die Duse auf ca. 200 D C aufgeheizt und das Tragerpolymer in den Hauptein- 
zug des Buss Ko-Kneters kontinuierlich dosiert. Die entsprechende Menge des 
ausgewabiten Pulver-Masterbatcb.es wird nach dem oben angegebenen Gewichts- 
verhalmis, z. B. mittels einer gravimetrischen Dosierwaage, in den Haupteinzug 
des Buss Ko-Kneters zugegeben, Im VerfaJbrensteil wird der Pulver-Masterbatch 
15 mit dem Tragerpolymer vermischt und der entstandene Polymer-Masterbatch an- 
sch!ieJ3end zu einem Granulat verarbeitet, abgekuhlt und abgefullt. 
Der Polymer-Masterbatch wird in Form von zylindrischem oder linsenfonnigem 
Granulat erhalten. 



20 



Beispiel 25; 




Der aus Beispiel 5 erhaltene Pulver-Masterbatch und das im Hinblick auf das ge- 
wuaschte fertige Polymer oder die Polymemisammensetzung ausgewahite Tra- 
25 gerpolymer werden einem Buss Ko-Rneter oder einer vergleichbaren geeigneten 
Verarbeitungsmascbine zugefuhrt. 

Im Austuhrungsbeispiel werden 60 Gew.-% des gemafl Beispiel 3 erhaltenen Pul- 
ver-Masterbatches und 40 Gew.-% des Tragetpolymers eingesetzt Als Tiagerpo- 
30 lyroer wird fur die Zwecke dieses AusfBhrungsbeispieles Polycaprolactam einge- 
setzt, wie es unter der Bezeichnung „Grilamid 20 LM" von EMS-Chemie, 
Schweiz, im Handel erhaltlich ist 
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Der Buss Ko-Kneter wird in seiner Zone 1 w\d 2 sowie in der GS auf ca. 200°C 
und die Duse auf ca. 220°C aufgeheizt und das TrSgerpolymer in den Hauptein- 
zug des Buss Ko-Kneters kontinuierlich dosiert. Die entsprechende Menge des 

5 ausgewahlten Pulver-Masterbatches wild nach dem oben angegebenen Gewichts- 
verfaalt nis g z. B, mitteis einer gravimetrischen Dosierwaage, in den Haupteinzug 
des Buss Ko-Kneter$ zugegeben, Im Verfahrensteil wird der Pulver-Masterbatcb 
mit dem Triigeipolymer vermischt und der entstandene Polymer-Masterbatch an- 
scbJieBend zu einera Granulat verarbeitet, abgekiihlt und abgeflillt. 

10 Der Folymer^Masterbatch wird in Form von sylindrischem oder linsenfBntrigem 
Granulat erhalten. 



15 TEL Pulver- und Polynxer-Masterbatch in ausgewahlten Polymersusammen- 
sefczungen 



Alle prozentualen Angaben in den nachfolgenden Tabellen bezieben sich auf Ge- 
20 wichtsprozent, soweit nichts anderes angegeben. 

In den Tabellen werden folgende Abkiirzungen verwendet: 




ATH = Alurrdniomtrihydrat der allgemeinen Formel AI2O3 x 3 H2O 
25 PU-MB - Pulver-Masterbatch 



PO-MB = Polymer-Masterbatch 



30 
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Beispiel 


PI 


P2 


T31 

ri 






[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


Escorene Ultra 001 19 


40 


40 


40 




ATH 4 m'Vg 


54 


54 


54 


54 


pu-ivld von osp. .> 


0 








PU-MB von Bsp. 6 




6 






PU-MB von Bsp. 7 






6 




PU-MBvonBsp, 9 








6 












Schmelzindex g/10 Min 


7 


3 


2 


3,2 


190/10 










Zugfestigkeit N/mrn' 


10,5 


9,5 


n 


8,2 


Reifldehming m/m 

i 


6,2 


4,2 


2,4 


6,6 



• Die nach Tabelle 1 erhaltenen Ergebnisse zeigen im Vergleich zu den in dem 
IC Vergleicbsbeispiel nach Tabelle 3 erhaltenen Werten, dafl bei Einsatz des eifin- 
dungsgemfiflea Fulver-Masterbatches bei gleichbleibenden und z. T. sogar noch 
verbesserten Zugfestigkeiten eine wesentlich verbesserte Reifidehmmg erhalten 
wurde, bei zumindest gleichbleibend guten Braadschutzeigenschaflen. 
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Tabelle 2: 




Betspiel 




JrO 


P7 


P8 




P4] 


[%] 


[%] 


[%] 


Escorene Ultra 001 19 


3D 


JO 


JO 


36 


ATH 4m7g 


54 


54 


54 


54 




10 








FOMB vonBsp, 17 




10 






FO-MB von Bsp. 19 






10 




POMB von Bsp. 18 








10 












Schmelzindex g/10 Mia 


5. 


7 


4 


6 


190/10 










Zugfestxgkeit N/mm r 


8 


10 


11 


9,4 


Reifldehnung m/m 


6,1 


4,5 


3,6 


7 




In Tabelle 2 sind unter Einsatz von erfindungsgemsfien Polymer-Masterbatchen 
10 erhaltene Ergebnisse angegeben. Dabei zeigen sich im Vergleich zu den in Tabel- 
le 1 bei Einsatz von Pulver-Masterbatchen erhaltenen ReiUdehnungen mit einer 
Ausnahme noch einmal verbesserte Werte. 

Im Hinblick auf den Vergleich zu den nach Tabelle 3 erhaltenen Werten gilt prin- 
zipiell dasselbe, wie zu Tabelle 1 bereits <msg? *ihrt. 

15 
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Tabfclle3: 




Vergleichsbeispiel 


VI 


V2 


V3 


V4 




[%] 


[%] 


[%] 


[%] 


Escorene Ultra 001 19 


40 


40 


40 


40 


ATH 4m /g 


60 








Mg(OH) 2 -FR20 




60 






Nanofil 15 






6 




Nanofil 5 








6 












Schmelzindex g/10 Min 


1 


1 


1.5 


0,75 


190/10 










Zugfestigkeit NW 


9,7 


10,8 


10 


9.3 


Reiftdehnung m/m 


1,4 


1,2 


1,5 


4 




Bei dem hier verwendeten Magnesiuxnhydroxid stellt FR 20 die Typenbezeich- 
10 nung des Herstellers, der Fa. Dead Sea Bromine, Israel, dar, 

Die im Vergleichsbeispiel erhaltenen Werte fiir den Schmelzindex uod die ReiB- 
dehmmg bewegen sich in bezug auf die Verarbeitbarkeit bereits im Grenzbereich- 
Ftir die Reifldehnuog befinden sich die gem&3 VI, V2 und V4 erhaJUmen Werte 
unterhalb einer Norm, die bei 1,5 liegt 

15 
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TabeUg 4: 




Beispiel 


"DO 


"Din 


P1 1 

Mr L 1 


P12 

r i^. 




[%] 


{%i 


[%] 


[%) 


PP-Eltex KL 1 04 










Mg(OH) 2 FR20 


60 


60 


60 


60 


PO-MB von Bsp. 1 6 


1U 








PO-MB von Bsp. 18 




10 






PO-K/TR vrm te^n 1 Q 






10 




PO-MB von Bsp. 23 








10 












Schmelzindex g/10 Mia 


5,7 


8,0 


6,3 


12 


230/5 










Zugfestigkeit N/nun -4 


1.3,8 


16 


14,5 


11 


Reifidehnung m/m 


1,8 


1,9 


2,4 


3,1 


Schlagfestigkeit 


50 


o. Br. (60) 


o. Br. (58) 


o.Br. (40) 




Die in bezug auf die Schlagfestigkeit in Klammern angegebenen Werte bedeuten 
10 die Schlagarbeit, welche jewcils dann bestimmt werden konnte, wenn das Materi- 
al keimen Bruch (o. Br.) zeigte. 

Lediglich fiir Beispiel P9 wurde Materiaibmdi festgestellt. Allerdinga wurde den- 
noch ein guter Wert fur die Schlagfestigkeit erzlelt, der weit Uber den Wertea der 
Vergleichsbeipiele gemafl Tabeiie 5 liegt und noch eine gute Verarbeitbarkeit, 
1 5 auch im Gehausebau, gewfihrleistet. 
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TabeIIe5; 



5 



Vergleichsbeispiel 


V5 


V6 


V7 


V8 




[%) 


[%] 


[%] 


[%] 


PP-Eltex KL 104 


35 


35 


35 


35 


Mg(OH) 2 FR20 


65 


59 


59 


59 


Nanofil 948 




6 






Elementis EA 1 OS 






6 




Cloisite 30 B 








6 












Schmelzindex g/10 Min 


0,1 


1,0 


1,0 


1,0 


230/5 










Zugfestigkeit N/mm 2 


15 


13 


14 


13,5 


ReiBdehnung m/m 


0,01 


0,09 


0,1 


0,08 


Schlagfestigkeit 


8 


10 


12 


9 



Die bei diesen Vergleichsbeispielen erzielte Schlagfestigkeit liegt weit iinterhalb 
10 der z. B. im Gehausebau erforderlichen Werte. Eine Schlagfestigkeit von 8, wie 
sie flit Vergleichbeispiel V5 ermittelt wurde, bedeutet em sehr sprddes, hartes 
Material und ist fQr den Gehausebau ungeeignet Hier sind Scblagfestigkeiten von 
zumindest 30 erforderlich. 

Da alle Materialien gemSB der Vergleichsbeispiele V5 bis V8 Materialbruch zeig- 
1 5 ten, waren hier auch keine Schlagarbeit anzugeben. 
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Talyelle 



5 



Beispiel 


P13 
[%] 


P14 

[%] 


P15 
[%] 


P16 
[%] 


P A6 - Ultramid B3 L 


45 


45 


45 


45 


Mg(OH) 2 FR20 


45 


45 


45 


45 


PO-MBvonBsp. 22 


10 








PO-MB von Bsp. 24 




10 






PO-MJb von Bsp, 25 






1U 




PO-MB von Bsp. 20 








10 












Schmelzindex g/10 Min 
275/10 










2ugfestigkeit NW 


37 


43 


46 


50 


ReiBdehnung mJm 


0,02 


0,08 


0,05 


0,08 


Schlagfestigkeit 


16 


25 


14 


30 




Bei technischen Polyamiden, wie hier mit PA6-Ultramid B3L verwendet, ist als 
10 problematische Eigenschaft die ReiBdehnung zu nernien. Sie liegt bei den techni- 
schen Polyamiden normalerweise nicht tiber 0,02, wie die Tabelle 7 mit den Ver- 
gleichsversuchen V9 - V12 anschaulich zeigt. Lediglich V10 zeigt einen um eine 
Graflenordntmg besseren Wert, weil doit zus&tzlich AMEO eingesetzt worden ist 
Die ttblicherweise schlechten Werte in bezug auf die ReiBdehnung auBern sich bei 
1 5 den herkdmmlichen technischen Polyamiden in Sprodbruch. 
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Tabelle 7; 




Vergleicbsbeispiel 


V9 
[%] 


V10 
[%] 


VI 1 
[%] 


V12 
[%] 


PA6 - Ultramid B3L 


45 


45 


45 


45 


MefOH)iFR20 


55 




49 


49 


FR 20 (+1 % AMEO) 




55 






Cloisite 25 A 






6 




Cloisite30B 








6 












Schmelzindex g/10 Min 
275/10 










Zugfestigkeit NW 


50 


60 


35 


40 


Reifldehnung m/tn 


0,02 


0,03 


0,01 


0,01 


1 Schlagfestigkeit 

i 


20 


32 


13 


12 




Wie amis den Bemerkungen zu Tabelle 6 bereits hervorgeht, ist fur das Eigen- 



iG achafteprofii dieser technischen Polyamide, wie hier fiir die Polymexzusammen- 
setzung verwendet, die ReiBdehnung von herausragender Bedeutung. Dabei zeigt 
sich, daB rait Ausnahme von P13 jede der erfindungsgeinafi kergesrtellten Poly- 
memisammensetzungen eine ReiBdehnung aufweist, die urn zumiodest did Gro- 
Senordnungen ilber den herkommlicli im Stand der Technik iiberhatcpt emelteta 

rj ^erten flSr die ReiBdehnung liegt. 
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TabeUe S mit polarem (Null^ Polymer: 



Beispiey 
Vergleiclisbsp. 


V13 
[%] 


P17 
[%] 


P18 
[%] 


P19 
[%] 


P20 
[%] 


V14 
[%] 


P21 
[%] 


P22 

[%] | 


PE-EVA 00119 


100 


95 


80 


SO 


95 


80 


90 


90 


Nanofil 5 




5 








20 






PU-MB2 






20 












PU-MB 2a 








20 










PU-MB6 










5 








PU-MB 1 














10 




PU-MB 5 
















10 




















Schmelzindex 
g/lOMi» 
190/10 


6 


12 


16 


15 


14 


6 


15 


17 


Zugfestigkeit 
N/mm 2 


26 


22 


20 


29 


15 


13 


23 


25 


Reifidehnung 
na/m 


17 


14 


-. 

12 


— — — 

17 


11 


8,5 


15 


16 




Die erfindungsgemafl mit polarem (Null-) PolymeT her gestellten Polymerzusam- 
10 mensetzungen, die bis jetzt im Stand der Technik als nicht realisierbar galten, zei- 
gen ein hervorragendes Eigenschaftsprofil. Als besonders vorteilhaft hat sich ge- 
zeigt, daJ3 bei der Extrusion keine Barte^nts^e^en und dafl sich das Material Qber- 
haupt sebx gut extrudieren UBt. Beim FormgieAen wird die Schwindung geringer 
und die OberflSche deutlich besser. 
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Aufierdem sind die Versuche so angelegt, dafl sie em in der Fachwelt verbreitetes 
Vorurteil widerlegen, nach welchem sich das Eigenschaftsprofil der Polymerzu- 
sammensetzungen bzw. der Polymercompounds linear mit hSherem Anteil an 
FOllstoff verbessern laflt. 

Wie TabeUe 8 zeigt, weist das Versuchspaar P21 - P22 das ausgewogenste Eigen- 
schaftsprofil auf, mit hohen MeBwerten oder ausgewogenen Mittenwerten in be- 
«ug auf die untersuchten Eigenschaften. 



10 




Tabelle 9 mit nnnnlarsm (NullA Poly mer- 



Beispiel/ 
Vergleichsbsp. 


V15 
[%] 


VI 6 
1%) 


P23 
[%] 


P24 
[%] 


P25 
[%] 


P26 

m 


P27 

m 


Riblene FL 30 


100 


80 


80 


80 


95 


90 


90 


Nanofil5 




20 












PU-MB 
vonBsp. 1 






20 




5 






PU-MB 
vonBsp, 3 








20 








PO-MB 
vonBsp. 17 












10 




PO-MB 
von Bsc. 21 














10 


















Schmelzindex 
g/lOMin 
190/10 


4 


20 


45 


46 


42 


47 


40 


Zugfestigkeit 
N/mm 2 


13,5 


10 


12 


11 


11,5 


12,5 


11,5 


Reififestigkeit 
N/mm 2 
















ReiBdehnung 
m/m 


9,0 


0,2 


1,3 


1,1 


6,2 


3,6 


2,5 



15 
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4S 



W4Y 



10 




Dieses Beispiel einer Polymerzusammensetzung bzvv. ernes Polymereompounds 
betrifft eine Folientype fur die Blasfolienherstelluag. Die in bezug auf Tabelie 8 
bereits exwohnte Nichtlinearitat der Polymer-FvlUstoff-Mastefbatch- 
Zusammensetzungen in Hinblick auf die prozentualen Anteile des Maaterbatches, 
der gnmdsStzlich auch einen Fulistoff darsteUt, zeigt sich auch hier deurlicb. Mit 
Versuch P25 wurde ein sehr gutes Gesamtprofil der Eigenschaften mit ausgewo- 
genen MeBergebnissen erzielt, das im Vergleich noch besser ist als z. B. bei den 
Versuchen P23, P24 mit 20 % Masterbatch. 

Verglichen mit dem Vergleichsversuch V16 zeigen aber aueh P23, P24 deutlich 
bessere Werte. Mit eiaer Reifidehnung von nur 0,2 1st bei dem Material gemSB 
dem genannten Vergleichsversuch die Fohenstabilit&t nicht gewahrieistet 



15 TabeUe 10 mjf unnolarem (NuIM Polymer; 




Beispiel 


V17 


V18 


P28 


P29 


P30 


P31 


P32 


P33 




[%] 


[%] 


[°/oJ 


[%] 


[%) 


[%] 


[%] 


[%} 


EltexKL 104 


100 


95 


95 


95 


95 


80 


90 


90 


Nanofil 5 




5 














PU-MB, Bsp. 5 






5 






20 






PU-MB, Bsp. 8 








5 










PU-MB, Bsp. 11 










5 








PO-MB, Bsp. 18 














10 




PO-MB, Bsp.20 
















10 




















Schmelzindex 
g/lOMin 
190/10 


2 


18 


25 


25 


22 


33 


30 


28 


Zugfestigkeit 
N/mm 3 


31 


23 


24 


31,5 


26 


21 


25 


30 


ReiSdehnung 
m/m 


16 


10 


12 


15 


M 


1,0 


3,5 


2,0 
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In Tabelle 10 ist mit Eltex KL 104 ein Polypropylen angegeben, wie es fur den 
Spritzguli und das Extnidieren verwendet wird. Das ausgewogenste Eigenschafts- 
profil lSsst sich auch mit den erfindungsgemafien Polymerzusammensemragen 
5 bzw. Polymercompounds mit Zusammensetzungen gemaB den Versuchen P28 - 
P30 erreichen. Die Nichtlinearitat ist daher auch hier zxx beobachten. 

Mit P30 wird demgegentiber ein herausragender Wert fiir den Schmebdndex ej> 
reicht, wahrend die Reifldehming hier ungunstiger ausf&llt Diese ist allerdings fur 
10 die genannte Verarbeitung nicht entscheidend. Die ReiBdehnung wird bei Po- 
lypropylen grundsatzlich liber die Extrusion selbst eingestellt. 




Gmndsatzlich laBt sich feststellen, daJJ die unter Verwendung von Pulver- oder 
15 Polymer-Masterbatchen hergestellte Polymere, Polymerzusammensetzungen bzw. 
Compounds wesentliche Vorteile gegeniiber den im Stand der Technik btsher be- 
kannten, nur mit Nanoclays al$ FOllstoffen hergestellten Polymeren, Polymeizu- 
sammentzungen bzw. Compounds aufweisen. Sie lassen sich besser verarfeeiten, 
sind im wesentlichen staubfrei und zeigen ein relativ hohes Schuttgewicht (unver- 
20 dicbtet). 
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Patentanspriiche 

5 

1. Pulverfiaimiger Masterbatch, der ein Nanociay aus einem quellfahigen 
anorganiachen Schichtmaterial aufHveist, das mi.t einem pre^xfolierenden 
Additiv oder einer Addiuvmischung modifiziert worden ist 

10 2. Pulverformiger Masterbatch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das enthaltene Nanociay eine mittlere TeiichengroBe von 0,1 bis 1000 
nm, bevorzugt 0,1 bis 100 \xm a besonders bevorzugt von 1 bis 15 urn und 
ganz besonders bevorzugt von 2 bis 1 0 pirn aufweist. 

15 3. Pulverfonniger Masterbatch nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet da!S das enthaltene Nanociay gemahienes Nanociay umfaflt- 

4. Pulverfdrmiger Masterbatch nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB das anorgaaische Schichtmaterial ausgewShlt ist aus 

20 naturlichen oder synthetischen Schichtsilikatea. 

5. Pulverfbrmiger Masterbatch nach einem der Ansprtlche 1 bis 4, dadurch 

gekennzeichnet, dafi das Additiv oder die Additivmischung ausgewahlt ist 

aus der Gruppe der gesattigten oder ungesattigten Fettsauren und ihrer 

25 Salze > der Fettsaurederivate, der Polymerfettsauren, der Siloxanderivate, 

oder deren Mischungen. 

6. Putverfbrrruger Masterbatch nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Fettsauie Oder Fettsaurederivate ausgewahlt sind aus FettsSwen 

30 mit 1 0 bis 30 Kohlenstofiatomen. 
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7. Pulverfonniger Masterbatch nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Fetis&urederivate ausgewahlt sind aus hydrogenierten 
Derivaten, Alkoholderivaten, Amtnderivaten, oder deren Mischungeiu 

8. Pulverformiger Masterbatch nach Anspruch 5 oder 6 3 dadurch gekenn- 
zeichnet, daJi die unges&ttigten Fetts&iren die mono- oder polyungesattig- 
ten Hydroxyfetts&iren umfassen. 

9. PulverfSrmiger Masterbatch nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Fettsaurederivate ausgewahlt sind aus der Gruppe derpo- 
iymeren Fettsauren, der Ketofettsauren, der FettsSurealkyloxazoline und 
FettsSurealkylbisoxazoiine, oder deren Mischungen, 

10. Pulverfonniger Masterbatch nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Siloxanderivate ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus O- 
Hgoalkylsiloxanen, Polydialkylsiloxanen, Polyalkylaxylsiloxanen, Polydia- 
rylsiloxanen, oder deren Mischungen. 

1 1. . Pulveifdrmiger Masterbatch nach Anspruch J 0, gekennzeichnet durch mil 
zumindest elner reaktiven Gruppe funktionalisierte Siloxanderivate. 

12. Pulverfonniger Masterbatch nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dali das Additiv oder die Additivmischung ausgewahlt 
aus der Gruppe der Ethylen-Propylen-Copolymere (EPM), der Ethylen- 
Propylen-Terpolymere (EPDM), der thermoplastischen Elastomers, der 
Haftveimittler, der Vernetzungsmittel, oder deren Mischungen. 

13. PulverfSnniger Masterbatch nach Anspruch 12, gekennzeichnet durch ein 
mittleres Molekulargcwioht von EPM und/oder EPDM von weniger als 
20,000. 
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14. Pulverf&rmiger Masterbatoh nach Anspruch 12 odd 13, gekexmzeichnet 
durch ein Verhaitnis von Ethylen zu Propylen in EPM und/oder EPDM 
von 40 : 60 bis 60 : 40. 

5 15. Pulverffirmiger Masterbatch in Form einer im wesentlichen homogenen 
Mischung des pre-exfolierten Nanoclays gem&B einem der AnsprfLche 1 
bis 14 mit einem Polymetpulver. 

16. Polymer-Masterbatcb, der durch Compoundierung des pulverformigen 
10 Masterbatches gem&IJ einem der Ansprtiche 1 bis 15 mit einem vorherbe- 

srtammteD Tragerpolymer erhalten worden ist. 

1 7. Polymer-Masterbatch nach Anspruch 1 6, dadurch gckennzeicbnet, dafi das 
vorherbestimmte Tragerpolymer ausgewahlt ist aus Polyethylen- 

15 Ethyienvinylacetat-Copolymer (EVA), Ethylenethylaciylat-Copolymer 

(ERA), Ethylenmethylacrylat-Copolymer (EMA)» Ethylenbutylacryiat- 
Copolymer (EBA), deren mit Maleinsaureanhydrid (MAH) modifizierten 
Derivator Ionomeren, Styrol-Elastomer-Systemen, Ether-Ester- 
Blockcopolymeren, Polyether-Polyamid-Block-Copolymeren (PEBA) 7 

20 Mischungen von thermoplastischen Polymeren, themioplastischen Polyu- 

rethanelastomeren, thermoplastificbem SiHconkamschuk, oder deren Mi- 




18. Polymer-Masterbatch nach Anspruch 16 oder 17, gekennzeicbnet durch 
25 einei > Anteil des Tragerpolymers von 10 bis 90 Gew.-%, voTZugsweise 40 

bis 70 Gew.-%. 

1 9, Polymer-Masterbatch nach einem der Anspruch 1 6 bis 1 8 in Gianuiatforra. 

30 20. Verwenduug des PuJver-Masterbatches nach einem der Anspruche 1 bis 
15 oder des Polymer-Masterbatches nach einem der Anspriiche 16 bis 19 
als Ftiflstoff in Polymeren oder Polymerzusammensetzungen. 
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21. Verwendung des Pulver-Masterbatch nach einem der Anspruche 1 bis 15 
Oder des Polymer-Masterbatch nach einem der Anspriiche 16 bis 19 in 
Fullstoff-Systemen fur Polymere oder Polymerzusammensetzungen. 

5 

22. Verwendung nach Anspruch 21 in Kombination rait einem fiammhem- 
menden FuUstoff. 

23. Verwendung nach Anspruch 22, gekennzeichnet durch einen halogenfrei- 
10 enFullstoff. 

24. Verwendung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB der halo- 
genfreie flammhemmende FiiUstoff auagewahlt ist aus Aluminiumhydro- 
xid, Alumimumoxihydrat (BOhmit), Magnesiumhydroxid, Magnesium- 

15 Qxid > Brucit, Magnesiumcarbonat, Hydromagnesit, Huntit, Bauxit, Calci- 

umcarbonat, Talk, Glaspulver, Meianunisocyanuraten, deren Derivaten 
und Zubereitungen, Boraten, Stannaten und Hydroxystannaten, Phospha- 
ten, oder deren Mischungen. 

20 25. Verwendung nach Anspruch 20 als FuUstoff in Polyolefinen und deren 
Mischungen, techmschen Kunststoffen und deren Mischungen sowie Le- 
gierungen. 

25. Verwendung nach Anspruch 20 oder 21 fur Elastomere und Duroplaste. 

26. Verwendung nach einem der Anspriiche 20 bis 25, gekennzeichnet durch 
einen Anteii des pre-exfolierten Nanoclays von 0,1 - 50 Gew.%, vorzugs- 
weise 0,1-15 Oew.%, in dem fertigen Polymer oder der Polymeizusam- 
mensetzung, 

30 



Datum 12.06.03 21:12 FAXG3 Nr: 669655 von NVS:FAXG3.I0.01 01/07472282302 (Seite 52 von 52) 



